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Gegenstand des Hauptpatents 1 193 676 ist ein 
Verfahren zur HersteUimg von Polymerisaten Oder 
Mischpolymerisaten dcs a-Metliylst]n:ols und seiner 
kemsubstituierten Derivate in Gegenwart von 3 bis 
20niMol an litbimnorganischen Verbindungen und 
von PolymerisationsbeschleimigOTi, dadnrch gekenn- 
zeichnet, daB als Beschleuniger 0,5 bis 2,0 Gewichts- 
prozent Polyglykole der aDgpmeinen Formel 

HOCHb— (CHa— O — CHt)«— CH,OH 

worin n groSer als 5 ist, die gegebenenfalls z. B. mit 
aliphatischen ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder 
Aminoalkoholen verSthert oder mit organischen 
Sfturen verestert sind, oder Gemische solcher Poly- 
glykoiverbindmigen miter AusschluB von Sauerstoff, is 
Wasser imd Alkoholen verwendet werden. 

Nach diesem Verfahien wxrd die Polymerisation im 
allgemeinen bei Temperaturen zwischen —10 mid 
+60** C durchgefOhrt. Bei der Herstellmig von Poly- 
merisaten bei Temperatm^n miter +10** C beobacbtet ao 
man je nach der Menge des eingesetzten Bescbleuni- 
gees und Katalysators eine Induktionsperiode, die 
mit f allender Temperatur linger wird, so daB audi die 
Reakdonszeiten linger werden. 

In weiterer Ausbflduhg des Verfahrens des Haupt- as 
patents wurde nun gefunden, daB man die Pol3meri- 
sation auch bei tieferen Temperaturen als +10** C in 
unver&nderten bzw. nur unwesentlich verlfingerten 
Reakdonszeiten durcfafiihren kann, wenn man sie bei 
Temperaturen iiber +10**C einleitet und bei einer 30 
gpwtinschten tiefen Temperatur unter +10'' C, z. B. 
— 60**C, zu Ende fiihrt Bei einer derartigen Arbeits- 
weise werden sogar im Mittel bessere Ausbeuten und 
Produkte mit besseren Bigenschaften erhalten als 
nach dem Verfahren des Hauptpatents. 35 

Zum Vergleich sei die Polymerisation von a-Methyl- 
styrol mit Polyoxithylencetyiather nach der im 
Hauptpatent beschriebenen Methode (t) und der 
erfindung^gemSfien Arbeitsweise (U) angefiihrt 
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Die Polymerisation wird in emem mit RGhrwerk 
versehenen ReaktionsgefiB unter LuftausschluB durch- 
gefiihrt Man kann nun nach zwei Methoden verfahren. 50 
Nach der ersten Methode werden L5sungsmittel, 
Beschleuniger und Katalysator vorgelegt und bei 



etwa 15** C mit einer kleinen Menge des bzw. der 
Monomeren versetzt Nach Bildung des farbigen 
Komplexes — innerhalb weniger Sekunden bis etwa 
3 Minuten — wird das Reaktionsgeffifi auf die ge- 
wiinschte Temperatur gddihlt Wihrend dieser KHh- 
lungsperiode IfiBt man weiterhin das Monomeie oder 
Monomerengemisch langsam zutropfen. 

Nach der zwdten Methode kann man die gesamte 
Menge des Monomeren oder Monomerengemisdies 
einschlieBlich Losungsmittel imd Beschleuniger vor- 
legen, bei etwa 15** C den Katalysator zugeben und 
nach Bildung des farbigen Komplexes auf die ge- 
wUnschte Reaktionstemperatur herunterkUhlen.- 

Auch konnen zu einem spftteren Zeitpunkt, also 
schon bei entsprechend titfer Temperatur, weitere 
Monomere zugesetzt werden. Die Reaktionsl5sxuxg 
wird schon wShrend der Kiihlungsperiode langymrn 
viskoser. Die durchschnittliche Reaktionszeit betrfigt 
iVa bis 2 Stunden. Nach dieser Reaktionszeit wird das 
Produkt in Methanol, dem etwas Bssigsiure zugefugt 
wird, ausgeffillt Das Produkt wird mit Methanol 
gewaschen und im Vakuum bei 100 bis 120** C ge- 
trocknet Die Ausbeuten liegen zwischen 60 und 90<*/o. 
Die K-Werte wurden nach Fikentscher (Cellu- 
losechemie, 13 [1932], S. 58) in einer l^oigen Losung 
des Polymerisats in Toluol bestimmt. Die Erweichungs- 
punkte wurden auf der Kofler-Heizbank bestimmt. 

Beispiel 1 

In einem mit einem Riihrwerk versehenen Reaktions- 
gef aB werden unter StickstoflF 500 Gewichtsteile Toluol, 
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Ifi Gewiditsteil Polyoxflthylencetylftther und 1,2 Ge- 
widitsteile Butyllithiiuii (X5^J(^«^ Ldi^g m Hexan) 
gemischt nnd bei 15° C mit 100 Gewichtsteilen <x-Me- 
thylstyrol versetzt Die Reaktion setzt nnter starker 
Verfirbung der Ldsung sofprt. ^in. Gleichzd.tig.wird 
das ReaktionsgefiB in ' eineixi ' KUhlbaLd innerhalb 
30 Minuten auf *— 40''C gekfihlt nnd bci dieser Tem- 
peratur weitere 60 Minuten -belassen. J^ach einer 
Reaktionszeit yon insgesamt iVeStosiden wird die 
sebr viskose iJ&simg venifiimty -dais Polymere in Me- 
thanol ausgefiUt und im Vakmim bei 100 bis 120^C 
getrocknet Es werden 77 Gewichtsteile eines farb- 
losen Produktes erhalten. Erweichungspunkt: 208*^0; 
K-Wert; 74,66* 

Wiiriifi-Beisjpiel i besdirieben, werdeii imter Stick- 
stoff 350 Gewichtsteile Toluol, 1 Gcwichtsteil Poly- 
oxfithylencetyiather .und. .0,5 Gewichtsteile. .n-Butyl- 
lithium (IS^Ioigb Ldsung in Kcxaix) gemiiicht Und bei 
15° C 20 Gewichtsteile einer Ldsung aus 90 Gewichts- 
teilen «-Metbylstyrol und 10 Gewichtsteilen Styrol, 
gS^ifisL ia 150. Gewichtsteilen Toluol, zugegeber^ Nach 
kurzer Zeit ist die Ldsung tiefrot gef firbt ui^4 wird nun 
imter stftndigmi langsamem Zutropfeiir*'der Mono- 
merenlGsung aitf .--.la^C- gekvadti.* Bd: -.dieser Tem- 
peratur wird der Rest der Monomerenldsung UuQgsam 
zogeg^bei^ Nach IV^^Stunden. mrd" die' ^Reaktions- 
Idsung verotiniit, £as Pckymere in Methanol ausgefdllt 
und -bei -100*^0 im Vakuum -getroeknet' Es werden 
83 Gewichtsteile eines farblosen Produktes -erhalten* 
Erweichungspunkt: 174**C; K-Wert- 73,0. 

Ziuammdisetzung des Polymeren: .... 

89,0^0 «-Methylstyrol, 
11,0% Styrol. 

' y V • B eisp'iel-3 ' - 

Wie iiiLBdspidl I besdmeben^ werden imter Stick- 
Qtoff 300. Gewichtsteile Toluol, 90 Gewich&tdle ix^Md^^ 
tliyls^cal und . 1 GewiclitstBil.:^olyoxftthyleiistearat 
genuscht und bei 15° C mit 0,6 Gewichtsteilen n-ButyU 
Uthixnn, (1-5^/oige Ldsung in Hexan) versetzt Nach 
Binsetzen der. Reaktion wird die Reaktionsldsun^ 
auf —IS^.C gekuhlt. Nach. 3aMmutea* werden 
10 Gewichtstefle Methylpentadieri, geldst in 50 Gel 
^chtsteilm Toluol, latigsaTii zugegeb^ Nach einer 
Reaktionszdt von insgesamt l^s Stunden wird die 
Reaktionsldsung verdtbmt, das Polymere in Methanol 
ouagefSIIt omd bd 100?C hn Vakuum getrocknet. B& 



werden* 67 Gewichtsteile eines . farblosen Produktes 
erhalten. Erwdchungspunkt: 180** C; K-Wert: 45,0. 

Znsammensetzung des Polymeren: 

• 94,0 «/o flft-MethylstjTbl, 
6,0°/o MethylpentEuiien. 

. Beispiel 4 

Wie im Beispiel 1 beschrieben, werden unter Stick- 
stofT 300 Gewichtsteile Toluol, 1 Gewichtsteil Poly- 
g^ykol MG 6000 md 90 Gewichtstdle a-Methylstyrol 
gemischt und bei 15"" C mit 0,6 Gewichtstdlen n-Butyl- 
lithium (15^1 f^ge Ldsung in Hexan) versetzt Nach 
Einsetzen der Reaktion wird die Reakdonsldsmig auf 
15 —30** C gekOhlt Nadi einer Stunde werden 10 Ge- 
wichtsteile Methacrylsfturemethylester, geldst m 25 Ge- 
wichtsteilen Toluol, lahgsam zugetropft AnscblieBend 
werden weitere 0,2 Gewichtsteile n-Butyllithium zm 
Reaktionsldsung zug^tigt- Nach einer Reakdonszett 
Von insgesamt 2 Stunden wird die viskose Ldsung 
verdlinnt, das Polymere in Methaxipl ausgefSIlt und 
im Vakuum bei lOO'^C gelxocknet Es wearden 62,1 Ge- 
wichtstefle eines farblosen ' Produktes erhalten. Er- 
weichungspunkt: 208**C; K-Wert: 623- 



^5 Zusammensetzung des Polymeria: 
* ' J- 87,7 o/o <»-Meth5dstyroI, 

r 12,3 7o Methacrylsfturemethylester. 
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Patentanspruch:-: 

• Weitm Ausbildung des Verfahrcvis zur Her- 
stellung- von Folymepsa^ oder. Misbhpolymeri- 
satexi des o(-MethylslyfoIs~ und sqiner kemsubsti- 
tuierten Derivate diurdi Polymerisatipn der Monp- 
meren unter AusschluB Von Saue^off, Wasser 
lind Alkoholen in Oegenwart von 3 bis 20mMol an 
lithiumorganischcn . Verbindungen und . 0,5 bis 
2,0 Gewichtsprozent von Poly^ykolen als. Poly- 
merisationsbeschleunigar *itnit der allgemeinen 
Formd 

HOCH.— (CH,— O — CH^,^— CH,OH 

worin n grdi3er als 5 ist, die g^benoij^Jls z. B. 
mit aliphatischen ein- oder inehrw^gCT Alkoholen 
Oder Aminoalkoholen verftthert oder mit organi- 
schen S&tu-en verestert sind, oder Gemischen solcher 
. Polyglykolverbindungen gemiB Hauptpatent 
1 193 676, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Polymerisation bd Temperaturen 
Tiber -f 10**C beginnt und bei Temperaturen tmter 
+10''C fortfOhrt, wobd DiisopropuBnylbenzol als 
Monomdres ausgeschlossen ist 
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